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1. Einleitung

Seit Jahrzehnten sind Wissenschaftler auf der Suche nach
effizienten und preiswerten Katalysatoren, die fîr die Was-
serspaltung und fîr die selektive Oxidation von Kohlenwas-
serstoffen unter Umgebungsbedingungen geeignet sind, mit
dem Ziel, alternative Energietr�ger zu fossilem ©l fîr Ener-
gieumwandlungsprozesse zu finden. Die Spaltung von Wasser
zur Generierung von Wasserstoff und Sauerstoff ist ein um-
weltfreundliches Verfahren, um Sonnenenergie nutzbar zu
machen.[1] Die Sauerstoffentwicklungsreaktion (OER) wird
wegen der hohen Energiebarriere fîr den Oxidometall-ver-
mittelten Prozess der O-O-Bindungsbildung als geschwin-
digkeitsbestimmender Schritt bei der Realisierung eines
vollst�ndig integrierten Wasserspaltungssystems angesehen.[2]

Edelmetalloxide wie RuO2 und IrO2 haben hervorrragende
katalytische Aktivit�t fîr die OER,[3] allerdings bleibt ihr
hoher Preis ein unvermeidlicher Nachteil. Demzufolge ist die
Entwicklung von effizienten, dauerhaften und gînstigen al-
ternativen Katalysatoren wînschenswert.

Das Gleiche gilt fîr die Umwandlung von Methan in
Methanol. Zwar ist Erdgas eine annehmbare Energiequelle,
jedoch sind seine Produktion und seine Nutzung durch Pro-
bleme im Transport stark eingeschr�nkt. Natîrlich kçnnten
neue Katalysatortechnologien fîr die Umwandlung von
Methan (Hauptbestandteil von Erdgas) in Methanol (eine
Flîssigkeit) unter moderaten Temperatur- und Druckbedin-
gungen drastisch das Ausmaß und die Effizienz der Erdgas-
nutzung ver�ndern.[4] Der wirksamste bisher bekannte Kata-
lysator ist aber der platinbasierte Periana-Katalysator, dessen
industrielle Anwendung infolge der hohen Kosten von Platin
zusammen mit Schwierigkeiten bei der Extraktion von Me-
thanol aus der Reaktionsmischung begrenzt ist.[5] Alternative
Energiequellen umfassen auch Biokraftstoffe, die derzeit aus
reichlich vorhandener und erneuerbarer Biomasse erh�tlich
sind.[6] Ergiebige Biopolymere wie Cellulose, Chitin, Lignin

und St�rke versorgen uns mit mçglichen zukînftigen Quellen
von Prim�renergie fîr die Herstellung von Kraftstoffen.[7]

Des Weiteren kçnnen auch die hydrolytische Chemie von
Enzymen oder extreme chemische Bedingungen, wie das
Erhitzen mit Schwefels�ure,[8] zu nîtzlichen Abbauprodukten
fîhren. Demzufolge ist die Generierung von neuen Klassen
chemischer Katalysatoren, die den Abbau von Biopolymeren
îber die oxidative Chemie bewirken, auch von enormer
technischer Bedeutung.

Die Natur nutzt Metalloenzyme fîr die selektive Funk-
tionalisierung von starken C-H-Bindungen oder die Oxidati-
on von Wasser in atomçkonomischen Umwandlungen mit
gînstigen und untoxischen Metallen unter Umgebungsbe-
dingungen. Als h�ufig vorkommende reaktive Intermediate
in biologischen Reaktionen wurden hochvalente Oxidome-
tallkerne, die fîr die erneuerbare Energieumwandlung rele-
vant sind, vorgeschlagen und in wenigen F�llen isoliert (Ab-
bildung 1).[9] Zum Beispiel wurde postuliert, dass ein kurzle-
biges und noch nicht isoliertes Oxidomanganintermediat
(Abbildung 1a) am energetisch anspruchsvollen O-O-Bin-
dungsbildungsschritt beteiligt ist, der als entscheidender
Schritt der Disauerstoffbildung im Photosystem II betrachtet
wird.[2,10]

Ebenso wurden Oxidoeisenspezies als oxidierende
Schlîsselintermediate in Mechanismen einkerniger eisenhal-
tiger Enzyme nachgewiesen (Abbildung 1b); hochvalente
Oxidoeisenintermediate wurden mittlerweile in einer Viel-
zahl von H�m- und Nicht-H�m-Enzymen erfasst und spek-
troskopisch charakterisiert und scheinen fîr eine Vielfalt an
oxidativen Umwandlungen, einschließlich Hydroxylierung,
Halogenierung, Ents�ttigung und heterocyclische Ringbil-
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Die selektive Funktionalisierung starker C-H-Bindungen sowie die
Oxidation von Wasser durch preiswerte und ungiftige Metalle sind
einige der Schlîsselziele der heutigen chemischen Forschung. Es
wurde vorgeschlagen, dass hochvalente Eisen-, Mangan- und Kup-
ferkerne als reaktive Intermediate an diesen wichtigen Oxidationsre-
aktionen, die von biologischen Systemen ausgefîhrt werden, beteiligt
sind, was sie zu begehrten Zielobjekten fîr biomimetische Synthese-
studien macht. Die Herstellung und Charakterisierung von Modell-
Oxidometallkomplexen von Eisen, Mangan und Kupfer, zusammen
mit detaillierten Reaktivit�tsstudien, kann dazu beitragen, die Rolle
der sterischen und elektronischen Eigenschaften der Metallzentren zur
Regulierung der Reaktivit�t entsprechender Metalloenzyme zu ver-
stehen. Dieser Aufsatz bietet einen fokussierten Rîckblick auf die
jîngsten Fortschritte in der biomimetischen Komplexchemie hochva-
lenter Oxidometallkerne der letzten fînf bis zehn Jahre, die mit un-
serem Verst�ndnis von biologischen Systemen in Beziehung gebracht
werden kçnnen.
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dung, verantwortlich zu sein.[9a–c] Weiterhin konnte ein Bis(m-
oxido)dieisen(IV)-Intermediat Q (Abbildung 1c) im kataly-
tischen Zyklus der lçslichen Methan-Monooxygenase

(sMMO)[11, 12] festgehalten und seine F�higkeit zur Hydroxy-
lierung von Methan nachgewiesen werden. Inspiriert durch
das mechanistische Beispiel der eisenvermittelten biologi-
schen Oxidationsreaktionen wurden hochvalente Oxidokup-
ferkerne (Abbildung 1 d) als reaktive Intermediate in kup-
fervermittelten biologischen Oxidationsreaktionen vorge-
schlagen.[9a, 13] Oft wird die Beteiligung von [CuO]+-Spezies
und der protonierten Variante [Cu(OH)]2+ [13a] w�hrend der
oxidativen C-H-Bindungsspaltung von Biopolymeren und
anderen Substraten an den einkernigen aktiven Zentren (in
lytischen Polysaccharid-Monooxygenasen (LPMOs))[14] und
an den nichtkoppelnden dikupferhaltigen aktiven Zentren (in
Dopamin-b-Monooxygenase (DbM), Peptidylglycin-a-ami-
dierender Monooxygenase (PHM))[15] vorgeschlagen. Hierfîr
gibt es bisher jedoch kaum Belege (und wenn, dann nur in-
direkt), und solche Spezies wurden nicht direkt als diskrete
Intermediate w�hrend der Katalyse beobachtet.[9a,16] Die
Beteiligung von Bis(m-oxido)dikupfer(III)-Kernen an biolo-
gischen C-H-Bindungshydroxylierungen ist ebenfalls kon-
trovers diskutiert worden. Zwar wurde eine solche Spezies als
Intermediat vorgeschlagen, das sich am aktiven Dikupfer-
zentrum der partikul�ren Methan-Monooxygenase (pMMO)
bilden kçnnte und die Methan-Oxygenierungschemie beein-
flusst,[13h] jedoch fehlt noch eine eindeutige Zuordnung der
CuIII-Oxidationsstufe zu irgendeinem Redoxmechanismus in
der Biologie.[13b] Aktuell widmet man sich daher in der bian-
organischen Chemie der Identifizierung der durch LPMOs,
DbM, PHM und pMMO oxygenierten Intermediate sowie
des Mechanismus, durch den starke C-H-Bindungen aktiviert
werden.[16]

Von großem Interesse ist, außer der Vertiefung des Ver-
st�ndnisses von Funktions-Struktur-Beziehungen in Metallo-
enzymen, auch die Entwicklung kînstlicher Katalysatoren,
die �hnlich effizient wie die Enzyme sind und auf kosten-
gînstigen und reichlich vorhandenen Materialien basieren.
Zur Entwicklung verbesserter Katalysatoren ist es erforder-
lich, die aktiven Spezies, einschließlich aller relevanten hç-
heren Oxidationsstufen, zu charakterisieren, um dadurch die
Mechanismen, nach denen Oxidationsreaktionen in der Bio-
logie ablaufen, aufzukl�ren. Allerdings sind Intermediate in
den meisten F�llen kurzlebig und �ußerst reaktiv, was die
Untersuchung ihrer chemischen und physikalischen Eigen-
schaften im katalytischen Zyklus von Metalloenzymen er-
schwert. Die Vermutung, dass hochvalente Mangan-, Eisen-
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Abbildung 1. Die Struktur von hochvalenten Oxidometallintermediaten
in Nicht-H�m-Enzymsystemen : a) Struktur des sauerstoffbildenden
Komplexes mit vorgeschlagenem Oxyl-MnIV-Kern, der in die O-O-Bin-
dungsbildung involviert ist. b) Einkernige Oxidoeisenspezies, die am
katalytischen Zyklus der Taurin-Dioxygenase (TauD) und Rieske-Dioxy-
genase beteiligt ist. c) Intermediat Q der lçslichen Methan-Monooxyge-
nase. d) Vorgeschlagenes reaktives Oxido-/Hydroxidokupferintermediat
im katalytischen Zyklus von kupferhaltigen Oxygenasen.
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und Kupferkerne in biologischen Oxidationsreaktionen auf-
treten, hat diese somit zu interessanten Zielen fîr biomime-
tische Synthesestudien gemacht. Tats�chlich haben jîngste
pr�parative Fortschritte zur Isolierung und Charakterisierung
von mehreren gut beschriebenen Oxidometallkomplexen von
Mn, Fe und Cu gefîhrt; detaillierte Reaktivit�tsstudien in
Verbindung mit Spektroskopie und Theorie haben dazu bei-
getragen zu verstehen, wie sterische und elektronische Ei-
genschaften der Metallzentren die Reaktivit�t regulie-
ren.[9a,c,13e, 16, 17] Die synthetisierten Komplexe erwiesen sich
zwar als reaktiv gegenîber Substraten mit schwachen C-H-
Bindungen, allerdings verliefen die meisten Reaktionen nur
moderat und nichtkatalytisch, mit Aktivit�ten weit unterhalb
derjenigen von biologischen Katalysatoren. Zudem konnte
nur in sehr seltenen F�llen eine effiziente Initiierung der O-
O-Bindungsbildung nachgewiesen werden. Aktuelle Aufga-
ben in der bioanorganischen Chemie sind demnach das
genaue Verst�ndnis der Faktoren, die zur verminderten Re-
aktivit�t der Modell-Oxidometallkomplexe fîhren, sowie der
Entwurf von kînstlichen Systemen, die in ihrer Reaktivit�t
den biologischen Katalysatoren gleichkommen. In diesem
Aufsatz werden einige Meilensteine der letzten 5–10 Jahre
aus dem Bereich der einkernigen Nicht-H�m-Systeme dis-
kutiert.

2. Reaktivit�t von Oxidometallkomplexen

Die Mehrzahl der Reaktionen, die durch Oxidometall-
komplexe (Mn=O-Komplexe) katalysiert werden, umfasst
entweder einen C-H-Bindungsaktivierungsprozess oder einen
Sauerstoffatomtransfer (OAT). Auf Grundlage von Studien
zu hochvalenten H�m-Komplexen[18] kann angenommen
werden, dass bei Mechanismen der C-H-Bindungsoxidation
durch Nicht-H�m-Oxidometallkomplexe eine geschwindig-
keitsbestimmende Wasserstoffatomabstraktion (HAA) in-
volviert ist. W�hrend der OAT haupts�chlich durch das
Mn=O/Mn¢1=O-Redoxpaar kontrolliert wird, kann die HAA-
F�higkeit der Oxidometallkerne im Kontext von Studien der
Gruppe um Mayer gesehen werden.[19] Mayer et al. zeigten,
dass die Geschwindigkeiten der Toluoloxidation einer Reihe
von sauerstoffzentrierten Oxidationsmitteln nicht vom Anteil
des Radikalcharakters am Sauerstoffatom des Oxidations-
mittels abhingen, sondern linear mit der St�rke der bei der

Reduktion des Oxidationsmittels gebildeten O-H-Bindung
korrelierten [D(O-H); Gl. (1) (wobei C eine Konstante
ist)].[19a–c]

DðO-HÞ ¼ 23:06 E1=2 þ 1:32 pKa þ C ð1Þ

Fîr HAA-Reaktionen mit �bergangsmetallen, bei denen
die �bertragung der Elektronen und Protonen oft getrennt
stattfindet, ist die Spindichte noch weniger mit der Reakti-
vit�t verbunden.[19d] Zum Beispiel hat Mayers Arbeit fîr
Oxidometall-vermittelte C-H-Aktivierungsreaktionen, bei
denen Elektronen und Protonen zu getrennten Seiten îber-
tragen werden (das Proton zur Oxidogruppe und das Elek-
tron zum Metallion îber einen konzertierten Proton- und
Elektrontransfermechanismus (CPET); Schema 1) die Be-

deutung der Bordwell/Polanyi-Beziehung[20] fîr die Bestim-
mung der themodynamischen Affinit�t fîr HAA-Reaktionen
hervorgehoben. Diese Affinit�t (D(O-H) in kcalmol¢1) ist
�quivalent zur Affinit�t der reduzierten Oxidometallspezies
fîr ein Elektron (Redoxpotential E1/2 in V fîr das Mn=O/
Mn¢1=O-Paar) und zur Affinit�t der reduzierten Oxidome-
tallspezies fîr ein Proton (S�ure-Dissoziationskonstante Ka

der konjugierten Base Mn¢1-OH), weil ein Wasserstoffatom
�quivalent zu H+ + e¢ ist (siehe thermodynamischen Zyklus
in Schema 1).

Auch einfache ligandenfeldtheoretische Betrachtungen
kçnnen Einblicke in die oxidative Reaktivit�t der M=O-
Gruppe geben.[16] Die energetische Anordnung der d-Orbi-
tale, dxy< dxz,yz< dx2¢y2 < dz2 , in der C4v-Symmetrie resultiert
aus der tetragonalen Stauchung, die mit der starken M=O-
Bindung verbunden ist (siehe Abbildung 2a fîr eine FeIV=O-
Spezies). W�hrend die dx2¢y2 - und dz2 -Orbitale mit den s-
Orbitalen der Liganden starke antibindende Molekîlorbitale
bilden, werden die dxz- und dyz-Orbitale durch die Wechsel-
wirkung mit den px- und py-Orbitalen der Oxidoliganden zu
antibindenden p*-Orbitalen. Die wichtigsten Grenzmole-
kîlorbitale (FMOs), die wahrscheinlich an HAA- und OAT-
Reaktionen beteiligt sind, sind die p*-dxz/yz- und die s*-dz2 -
Orbitale. Die �bertragung eines Wasserstoffatoms vom s(C-
H)-Orbital auf die M=O-Spezies (durchgezogener Pfeil;
Abbildung 2a) hat die Protonierung des Oxidoatoms und die
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Schema 1. Thermodynamischer Zyklus der Affinit�t der Oxidometall-
spezies fír einen konzertierten Protonen- und Elektronentransfer
(CPET), schrittweisen Protonen- und Elektronentransfer (PT/ET) oder
entkoppelten Metall/Protonen-unterstítzten Elektronentransfer
(MCET/PCET) mit nachfolgendem, schnellem Protonentransfer.
D(O-H) ist die O-H-Bindungsst�rke von Mn¢1-OH [Gl. (1)].
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Einfîhrung eines einzelnen Elektrons entweder in ein s*-
oder in ein p*-Orbital von M=O zur Folge. Der genaue
Charakter des elektronenakzeptierenden Orbitals h�ngt von
den relativen Energien der dz2 - und dxz/xy-Orbitale ab, die
ihrerseits von der Art des unterstîtzenden Liganden und der
Kovalenz der M=O-Bindung gesteuert werden.

Die unterschiedlichen Anforderungen fîr die optimale
Wechselwirkung zwischen Elektronakzeptor- und Elektron-
donororbitalen resultieren auch in unterschiedlichen steri-
schen Anforderungen fîr die s- und p-Pfade.[13] Um die
�berlappung zwischen den dz2 - und sCH-Orbitalen zu maxi-
mieren (Abbildung 2a), induziert das System fîr den s-Pfad
eine vertikale Ann�herung der Ziel-C-H-Bindung in Rich-
tung des M=O-Kerns, wodurch ein M-O-H-Winkel von 18088
zustande kommt. Im Unterschied dazu ergibt der p-Pfad mit
seinen dxz,yz-basierten Elektronakzeptororbitalen typischer-
weise einen M-O-H-Winkel ¼6 18088. Die sterische Wechsel-
wirkung zwischen den Substraten und Metallchelaten, die
durch die am HAA-Schritt beteiligten FMOs gelenkt wird,
wird demzufolge eine wichtige Rolle fîr die Steuerung der
Reaktivit�t von Oxidometallkernen in Bezug auf C-H-Bin-
dungen spielen.

Fîr den OAT-Vorgang mîssen zwei Elektronen gleich-
zeitig in die s*- und p*-Orbitale des M=O-Kerns îbertragen
werden (gestrichelter Pfeil; Abbildung 2a), und daher
werden keine �hnlichen sterischen Betrachtungen wie beim
HAA-Vorgang anwendbar sein. Die OAT- und HAA-Reak-
tivit�ten des M=O-Kerns kçnnen demnach durch die Eigen-
schaften der unterstîtzenden Liganden, wie deren r�umliche

Struktur, Z�hnigkeit und Sterik, sowie die Art der unter-
schiedlichen cis- und trans-Liganden und die Spinzust�nde
der Metallzentren deutlich beeinflusst werden. W�hrend
OAT-Reaktionen allein durch die Mn=O/
Mn¢1=O-Reduktionspotentiale gesteuert werden, tragen
zus�tzliche Faktoren wie die Basizit�t der M=O-Bindung
oder auch die Natur des Elektronenakzeptororbitals zur
HAA-Reaktivit�t bei.

Zus�tzlich zu den Auswirkungen der unterstîtzenden
und axialen Liganden resultieren aus der Gegenwart re-
doxinaktiver Metallionen (E+) und Protonen (H+) mçgli-
cherweise merkliche Ver�nderungen der chemischen Ei-
genschaften der Mn=O-Komplexe.[17] Der Unterschied in
der Reaktivit�t kçnnte der positiven Verschiebung des
Mn=O/Mn¢1=O-Reduktionspotentials wegen der st�rkeren
Bindung der E+/H+-Ionen zur basischeren Oxidogruppe
des um ein Elektron reduzierten Mn¢1=O-Komplexes zu-
geschrieben werden. Dies kann die ønderung des Mecha-
nismus von konzertierten oder gekoppelten HAA- oder
OAT-Reaktionen (in Abwesenheit von E+/H+) hin zu ent-
koppeltem Elektronentransfer (MCET oder PCET) und
Protonentransfer (PT) zur Folge haben (Schema 1).

2.1. Oxidoeisenkomplexe

Hochvalente nicht-H�m-haltige High-Spin(S = 2)-
Oxidoeisen(IV)-Intermediate wurden als aktive oxidie-
rende Spezies im katalytischen Zyklus von Taurin:a-Ke-
toglutarat-Dioxygenase (TauD) aus E. coli,[21] Propyl-4-

Hydroxylase,[22] der Halogenase CytC3,[23] Tyrosin-Hydroxy-
lase[24] und der aliphatischen Halogenase SyrB2[25] durch un-
terschiedliche spektroskopische Methoden identifiziert.
Diese reaktiven Intermediate funktionalisieren C-H-Bin-
dungen einer ganzen Bandbreite an Substraten, indem sie
diese in hydroxylierte, unges�ttigte oder halogenierte Pro-
dukte umwandeln.[21b, 22–24, 26] Die interessante Chemie der
Nicht-H�m-Eisenenzyme hat zahlreiche Versuche zur Nach-
ahmung ihrer hochvalenten Intermediate und deren Reakti-
vit�t angeregt.[9a–c,27] Im Laufe des letzten Jahrzehnts wurden
verschiedene Nicht-H�m-Oxidoeisen(IV)-Komplexe mit
einer breiten Palette von vier- und fînfz�hnigen Liganden
synthetisiert.[9a–c,27] W�hrend der Großteil der synthetisierten
Oxidoeisen(IV)-Kerne einen S = 1-Grundzustand aufweist,
haben neuere Synthesearbeiten zur Stabilisierung von fînf
S = 2-Oxidoeisen(IV)-Einheiten[28] durch eine erzwungene
C3-Symmetrie am Eisen(IV)-Zentrum gefîhrt (Schema 2).

Rechnungen ergaben eine hçhere Reaktivit�t des S = 2-
Spinzustandes der FeIV=O-Einheit (elektronische Konfigu-
ration: dxy,x2¢y2

2 dxz,yz
2 dz2

0 ; Abbildung 2a) fîr die C-H-Ab-
straktion gegenîber dem S = 1-Spinzustand (elektronische
Konfiguration: dxy

2 dxz,yz
2 dx2¢y2

0 dz2
0 ; Abbildung 2a).[29] Der

Ein-Elektronen-Transfer in HAA-Reaktionen an der S = 2-
Oberfl�che fîhrt zu einem linearen �bergangszustand, ver-
bunden mit einem s-Angriff des FMO des Substrats auf das
dz2 -s*-Orbital und limitierten sterischen Wechselwirkungen
zwischen dem Substrat und dem Fe=O-Kern. Daraus ergibt
sich ein geringerer sterischer Beitrag zur Barriere am �ber-
gangszustand der S = 2-Oberfl�che. Umgekehrt erfordert die

Abbildung 2. a) Vergleich der FMOs, die am Ein-Elektron-Transfer(1-ET)-
HAA (durchgezogener Pfeil ; p- und s-Zugang) und 2-ET-OAT (gestrichel-
ter Pfeil) durch die FeIV=O-Komplexe auf S= 1- und S= 2-Oberfl�chen be-
teiligt sind. b) Darstellung des TSR-Szenarios w�hrend der HAA-Reaktion
eines FeIV=O-Komplexes in einer tetragonalen Geometrie. Adaptiert mit
Genehmigung aus Lit. [31a]. Copyright 2015 American Chemical Society.
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Reaktivit�t an der S = 1-Oberfl�che einen p-Angriff des
Substrat-FMO auf das dxz,yz-p*-Orbital und demzufolge eine
Side-on-Ann�herung des Substrats. Dies hat eine starke ste-
rische Wechselwirkung zwischen dem Substrat und den
�quatorialen chelatisierenden Liganden und somit eine große
Energiebarriere am �bergangszustand zur Folge. Des Wei-
teren fîhrt die �bertragung eines Elektrons in das leere dz2 -
Orbital zu einer Zunahme an Austauschwechselwirkungen,
was die Quintett- gegenîber der Triplettbarriere verrin-
gert.[29b] Diese beiden Faktoren fîhren zu der Annahme, dass
High-Spin-Komplexe mit S = 2 reaktiver als ihre entspre-
chenden S = 1-Spezies sind.[29b,c,f]

Fîr HAA-Reaktionen an der Triplettoberfl�che sind
jedoch die theoretisch bestimmte Aktivierungsbarriere[30]

sowie die kinetischen Isotopeneffekte (KIEs)[30b] nicht mit
dem experimentell beobachteten Reaktivit�tstrend fîr S = 1-
Oxidoeisen(IV)-Modellkomplexe vereinbar. Dementspre-
chend wurde ein Zwei-Zustands-Reaktivit�tsmodell (TSR)
von Shaik et al. entwickelt, um die Unterschiede in der Re-
aktivit�t verschiedener S = 1-Oxidoeisen(IV)-Komplexe zu
erkl�ren (Abbildung 2b).[29d,g,31a] Dieses Modell setzt voraus,
dass der Nettowert der Aktivierungsbarriere fîr die C-H-
Bindungsspaltung durch Oxidoeisen(IV)-Komplexe mit in-
termedi�rem Spin ein gewichtetes Mittel der Barrieren an der
Triplett- und der angeregten Quintettoberfl�che darstellt. Da
der �bergangszustand an der Quintettoberfl�che niedriger
liegt als im Triplettgrundzustand,[29b] wird die Lîcke zwischen
Triplett- und Quintettzustand (DETQ) verringert und somit
die Zug�nglichkeit des Quintettzustandes erhçht, was wie-
derum den Nettowert der Barriere fîr die C-H-Bindungs-
spaltung erhçht (Abbildung 2b). Daher wird erwartet, dass
Ligandenfeldeffekte, die DETQ verringern, die Geschwindig-

keit der C-H-Bindungsspaltung durch S = 1-Oxidoeisen(IV)-
Komplexe erhçhen.

2.1.1. S = 1-Oxidoeisen(IV)-Komplexe
2.1.1.1. Effekte von axialen Liganden

Seit der ersten Charakterisierung von [(TMC)FeIV(O)-
(NCCH3)]2+ (TMC = 1,4,8,11-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraaza-
cyclotetradecan; Abbildung 3A) mithilfe der Rçntgenstruk-
turanalyse und anderer spektroskopischer Methoden[32]

wurden viele Untersuchungen an diesem Komplex und ver-

wandten chemischen Systemen durchgefîhrt. Besonders
wegen der leichten Substituierbarkeit des sechsten Liganden
(NCCH3) durch andere Liganden wurde dieses Modell zur
Vorlage fîr Untersuchungen von Effekten nicht-H�m-halti-
ger axialer Liganden.[33]

Schema 2. Beispiele biomimetischer S =2-Oxidoeisen(IV)-Einheiten,
die durch eine C3-Symmetrie am Eisen(IV)-Zentrum stabilisiert werden.

Abbildung 3. Effekte axialer Liganden A) auf die Oxidotransfer- (aa)
und H-Atomabstraktionsreaktivit�ten (cc) sowie B) auf die Aufspal-
tung der 3d-Niveaus fír eine Serie von [(TMC)FeIV(O)(X)]2+/+-Komple-
xen mit unterschiedlicher axialer Donierung.
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Nach Substitution des axial gebundenen Acetonitrilligan-
den durch Anionen wurde bei der Untersuchung der Reak-
tivit�t der resultierenden Oxidoeisen(IV)-Komplexe mit
verschiedenen axialen Liganden ([(TMC)FeIV(O)(X)]n+; X =

NCCH3, CF3COO¢ , N3
¢ und RS¢ ; Abbildung 3A) in Bezug

auf die OAT- und HAA-Reaktionen ein gegens�tzliches
Reaktivit�tsmuster erhalten (Abbildung 3A; Tabelle 1,
Nr. 1–4):[33c] W�hrend die Reaktionsgeschwindigkeiten fîr
den OAT zu PPh3 – im Einklang mit der nachlassenden
Elektrophilie der Fe=O-Einheit – in der Reihenfolge
NCCH3>O2CCF3>N3>SR abnehmen, steigen die Ge-
schwindigkeiten fîr die Abstraktion eines H-Atoms aus Di-
hydroanthracen (DHA; Bindungsdissoziationsenergie
(BDE) = 78 kcalmol¢1) und Cyclohexadien (CHD; BDE =

77 kcal mol¢1) mit der Einfîhrung eines st�rker elektronen-
donierenden axialen Liganden. Dieser nicht eing�ngige An-
tielekrophilietrend blieb allerdings nicht erhalten bei einer
Erweiterung der [(TMC)FeIV(O)(X)]n+-Reihe durch
[(TMCðCH2CONMe2Þ)FeIV(O)]2+ und die konjugierte Base
[(TMCðCH¼CðO¢ÞNMe2Þ)FeIV(O)]+, die anschließend charakteri-
siert wurden (Abbildung 3 A; Tabelle 1, Nr. 5 und 6).[34] Zwar
bleibt die lineare Korrelation zwischen der OAT-Geschwin-
digkeit und der Elektrophilie der Fe=O-Einheit bestehen,
jedoch zeigt der Vergleich der HAA-Reaktivit�t von
[(TMC)FeIV(O)(NCCH3)]2+, [(TMCðCH2CONMe2Þ)FeIV(O)]2+

und [(TMCðCH¼CðO¢ÞNMe2Þ)FeIV(O)]+ einen elektrophilen Trend
�hnlich der OAT-Reaktivit�t (Abbildung 3A).[34]

Die Reaktivit�t der [(TMC)FeIV(O)(X)]n+-Komplexe mit
unterschiedlichen trans-Liganden l�sst sich durch eine Mo-
dulierung der Energien der s*- und p*-Fe=O-Molekîlorbi-
tale durch die trans-Liganden erkl�ren. DFT-Rechnungen[33b]

ergaben, dass die Substitution des Acetonitrilliganden durch
ein Anion zur Destabilisierung von dz2 und dxz,yz (Abbil-
dung 3b) sowie zur Stabilisierung von dx2¢y2 fîhrt. Der Re-
aktivit�tstrend von [(TMC)FeIV(O)(X)]n+ bei HAA-Reak-
tionen spiegelt somit das Zusammenspiel der beiden folgen-
den Faktoren wider:
a) Abnahme der berechneten Energielîcke (DETQ) zwischen

dem Triplettgrundzustand und dem angeregten Quintett-
zustand (ersichtlich durch die Stabilisierung von dx2¢y2 re-
lativ zu dxy mit zunehmender Elektronendonierung des
axialen Liganden, wodurch der reaktivere S = 2-Zustand
besser zug�nglich wird).

b) Zunahme der klassischen Aktivierungsbar-
riere fîr die HAA-Reaktion an der S = 2-
Oberfl�che aufgrund der Energiezunahme des
dz2 -s*-FMO (Abbildung 3b).

W�hrend der erste Faktor zu einer gesteiger-
ten HAA-Reaktionsgeschwindigkeit fîhren
sollte, sollte der zweite in einer verminderten
Reaktivit�t resultieren. Kîrzlich zeigten Shaik
und Mitarbeiter,[30b] dass in der [(TMC)FeIV(O)-
(X)]n+-Reihe (X = NCCH3, CF3COO¢ , N3

¢ und
RS¢) der Effekt eines verringerten DETQ-Werts
eine maßgebliche Rolle fîr die Kontrolle der
Reaktivit�t spielt; mit zunehmender axialer Do-
nierung tunnelt der S = 1-Fe=O-Kern effizienter
in den S = 2-�bergangszustand, wodurch die Zu-

nahme der klassischen Aktivierungsbarriere kompensiert
wird und ein Antielektrophilietrend in HAA-Reaktionen
zum Vorschein kommt. Dagegen ist bei
[(TMCðCH2CONMe2Þ)FeIV(O)]2+ und [(TMCðCH¼CðO¢ÞNMe2Þ)FeIV-
(O)]+ der Tunnelbeitrag, auch wenn er signifikant ist, immer
noch nicht ausreichend, um den großen Einfluss der Akti-
vierungsbarriere zu kompensieren, aus der die Destabilisie-
rung des dz2 -s*-FMO von [(TMC)FeIV(O)(NCCH3)]2+ zu
[(TMCðCH2CONMe2Þ)FeIV(O)]2+ und [(TMCðCH¼CðO¢ÞNMe2Þ)FeIV-
(O)]+ resultiert; dies fîhrt zu relativen HAA-Reaktivit�ts-
geschwindigkeiten, die der Elektrophilie des Fe=O-Kerns
folgen:
[(TMC)FeIV(O)(NCCH3)]2+> [(TMCðCH2CONMe2Þ)FeIV(O)]2+

> [(TMCðCH¼CðO¢ÞNMe2Þ)FeIV(O)]+.
Meistens entsprechen die durch Oxidoeisenkomplexe

vermittelten OAT-Reaktionen den Trends in der Elektro-
philie der Fe=O-Kerne. Que und Mitarbeiter haben eine
Studie mit mehreren S = 1-[(L1Py2)FeIV(O)(L2)]2+-Komple-
xen (Abbildung 4) durchgefîhrt, in denen der unterstîtzende
Ligand L1Py2 eine �quatoriale Anordnung von vier Stick-
stoffdonoren bereitstellt und L2 einem axialen Pyridin-N-
oxid-Donor mit unterschiedlichen Substituenten in der 4-
Position entspricht.[35] �berraschenderweise stiegen die
Oxidationsgeschwindigkeiten mit st�rker elektronendonie-
renden Substituenten fîr eine Reihe von OAT-Experimenten
mit Diphenylsulfid als Substrat entsprechend einem Ham-
mett-1-Wert von ¢1.3 (Abbildung 4), was im Gegensatz zum
gefundenen Elektrophilietrend fîr OAT-Reaktionen der
[(TMC)FeIV(O)(X)]n+-Reihe steht (Abbildung 3A). Dies
kçnnte auf eine ønderung des Mechanismus von einem
konzertierten Zwei-Elektronen-OAT zu einem schrittweisen
Elektronentransfermechanismus hindeuten, sodass die Re-
aktionsgeschwindigkeit nunmehr von der Art des an der an-
f�nglichen Elektronentransferreaktion beteiligten FMO ab-
h�ngt, �hnlich zur HAA. Tats�chlich lassen vergleichbare, fîr
[(L1Py2)FeIV(O)(L2)]2+ ermittelte 1-Werte fîr HAA (¢1.4)
und OAT (¢1.3) auf �hnliche geschwindigkeitsbestimmende
Schritte (d.h. Elektronentransfer vom dz2 -s*-FMO auf die
angeregte S = 2-Oberfl�che) in beiden F�llen schließen. Solch
ein TSR-Modell fîr den OAT muss noch durch theoretische
Studien best�tigt werden.

Abbildung 4. Hammett-Diagramme fír die Oxidation von Benzylalkohol (cc ;
HAA) und Diphenylsulfid (aa; OAT) durch [(L1Py2)FeIV(O)(L2)]2+.
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Tabelle 1: HAA- und OAT- Reaktivit�ten von verschiedenen Oxidometallkomplexen.

Nr. Komplexe T
[88C]

DHA
k2 [M¢1 s¢1]

CHD
k2 [M¢1 s¢1]

PhEt
k2 [M¢1 s¢1]

c-C6H12

k2 [M¢1 s¢1]
PPh3

k2 [M¢1 s¢1]
PhSMe
k2 [M¢1 s¢1]

Lit.

Oxidoeisen(IV)-Komplexe

1 [(TMC)FeIV(O)(NCCH3)]
2+ 15 9.6 Ö 10¢5 0.012 [30a,31a]

[33c]0 0.14 0.12 5.9
¢40 2.5 Ö 10¢3 6.4 Ö 10¢4

2 [(TMC)FeIV(O)(CF3COO)]+ 0 1.3 1.2 2.9 [33c]
3 [(TMC)FeIV(O)(N3)]

+ 0 2.4 1.4 0.61 [33c]
4 [(TMC)FeIV(O)(RS)]+ 0 7.5 0.016 [33c]
5 [(TMCðCH2CONMe2Þ)FeIV(O)]2+ 0 0.037 0.19 [34]
6 [(TMCðCH¼CðO¢ÞNMe2Þ)FeIV(O)]+ 0 0.016 <0.004 [34]
7 [(TBC)FeIV(O)(NCCH3)]

2+ 15 0.015 2.0 [30a,31a]
8 [(N4Py)FeIV(O)]2+ 25 18 4.0 Ö 10¢3 5.5 Ö 10¢5 [30a,31a,36a,40]

15 1.3 Ö 10¢3 0.33
¢10 0.014
¢40 0.07 2.4 Ö 10¢4

9 [(Bn-TPEN)FeIV(O)]2+ 25 100 0.069 3.9 Ö 10¢4 [31a,36a,46]
¢10 0.33
¢40 0.96 0.014

10 [(Me2 TACN-Py2)FeIV(O)]2+ 25 7.4 [31a,36a]
¢10 0.004
¢40 0.027

11 [(BP1)FeIV(O)]2+ 25 1.1 [31a,b]
¢10 0.024
¢40 0.014

12 [(BP2)FeIV(O)]2+ 25 40 [31a,36a]
¢10 2.4
¢40 0.37

13 [(N3Py-(NMB))FeIV(O)]2+ 25 7.6 Ö 10¢3 0.3 Ö 10¢3 [36b]
¢30 0.033

14 [(N2Py-(NMB)2)FeIV(O)]2+ 25 48 Ö 10¢3 2.9 Ö 10¢3 [36b]
¢30 0.31

15 [(Me3NTB)FeIV(O)]2+ ¢40 3.1 Ö 103 9.4 Ö 102 1.5 0.25 2.1 Ö 104 [31a,40]
16 [(TPA)FeIV(O)(NCCH3)]

2+ ¢30 4.8 5.4 Ö 10¢3 [31a,c,d]
17 [(TMG3tren)FeIV(O)]2+ ¢30 9.0 Ö 10¢2 1.2 [28a,31a]
18 [(TMG2dien)FeIV(O)]2+ ¢30 57 18 [28b,31a]
19 [(TQA)FeIV(O)(NCCH3)]

2+ ¢40 2.1 0.37 [28c,31a]

Oxidoeisen(V)-Komplexe

20 [(TAML)FeV(O)]¢ ¢40 230 0.145 [41b]
21 [(TAML*)FeV(O)]¢ 25 0.28 0.023 [41a]
22 [(PyNMe3)FeV(O)(CH3COO)]2+ ¢40 2.8 [47c]

Oxidomangan(III/IV)-Komplexe

23 [(N4Py)MnIV(O)]2+ 25 8.9 6.2 4.4 Ö 10¢3 9.2 Ö 10¢3 [55f,h, 56b]
24 [(N4Py)MnIV(O)Sc2(OTf)6]

2+ 0 3.5 Ö 10¢2 20 [55f,h]
25 [(N4Py)MnIV(O)(HOTf)2]

2+ 25 0.92 5.9 Ö 103 [55h]
26 [(Bn-TPEN)MnIV(O)(HOTf)2]

2+ 0 3.3 Ö 103 [55h]
27 [(Bn-TPEN)MnIV(O)]2+ 25 2.7 Ö 10¢2 1.3 [54b,55e]
28 [(BQCN)MnIV(O)]2+ 0 0.12 0.076 [55d]
29 [(BP1)MnIV(O)]2+ 5 0.12 [38]
30 [(BP2)MnIV(O)]2+ 5 0.012 [38]
31 [(H3buea)MnIV(O)]¢ 20 0.026 [55k]
32 [(H3buea)MnIII(O)]2¢ 20 0.480 [55k]

Hydroxido(imido)kupfer(III)-
Komplexe

33 [(L)CuIIIOH] ¢25 50 2.64 Ö 10¢5 [68b]
34 [(L)CuII(NTsC)Sc(OTf)3]

+ ¢90 0.21 0.16 0.19 [65]
35 [(L)CuII(NMesC)Sc(OTf)3]

+ ¢90 0.030 2.89 [65b]
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2.1.1.2. Effekte von �quatorialen Liganden

Auch die Art der �quatorialen Liganden kann starke
Auswirkungen auf die Redoxpotentiale und die Reaktivit�t
von Oxidoeisen(IV)-Komplexen haben. Eine ausgepr�gte
�quatoriale Donierung wîrde zu einer Verringerung des
FeIV=O/FeIII=O-Potentials und zu einer Destabilisierung von
dx2¢y2 relativ zu dxy fîhren, wie durch die Blauverschiebung
von lmax der charakteristischen spektralen Bande fîr FeIV=O
der Komplexe im nahen Infrarot (IR) widergespiegelt
wird.[29a,36] Dies wird wegen der schlechteren Zug�nglichkeit
des reaktiveren S = 2-Zustandes in einem hçheren DETQ-
Wert resultieren und eine niedrigere HAA-Geschwindigkeit
zur Folge haben. Die chemischen Eigenschaften der Oxido-
eisen(IV)-Komplexe [(L)FeIV(O)]2+ (L = N4Py, Bn-TPEN,
Me2 TACN-Py2, BP1 und BP2; Abbildung 5) von fînfz�hnigen
Liganden mit einem terti�ren Aminliganden in trans-Stellung
zur Oxidogruppe und verschiedenen �quatorialen Pyridin-
und terti�ren Amindonoren demonstrieren diese Tatsache.[36a]

Die Liganden unterscheiden sich nur in der �quatorialen
Donierung vom Liganden zum Eisenzentrum. Durch spek-
tropotentiometrische Titration konnte ein Unterschied von
0.3–0.4 V in den FeIII-OH/FeIV=O-Potentialen fîr die Kom-
plexreihe bestimmt werden. Der wesentliche Unterschied
zwischen den drei Komplexen mit niedrigen FeIII-OH/FeIV=

O-Potentialen (N4Py (0.90 V), Me2 TACN-Py2 (0.83 V), BP1
(0.98 V)) und den beiden Komplexen mit hçheren Potentia-
len (Bn-TPEN (1.07 V) und BP2 (1.23 V); alle Potentiale
gegen Fc/Fc+ in NCCH3 mit 0.1m Wasser bei 25 88C)[36a] ist das
Vorhandensein von mindestens einem Pyridinliganden (grau
in Abbildung 5), der senkrecht zur Fe=O-Einheit orientiert
ist.

Tats�chlich verfîgt der BP2-Komplex îber zwei senkrecht
zur Fe=O-Einheit orientierte Pyridindonoren sowie îber das
hçchste Potential der Komplexreihe. Demgegenîber hat der
BP1-Ligand, ein Isomer des BP2-Liganden ohne senkrechte
Pyridinringe, ein deutlich geringeres Potential, �hnlich der
Potentiale von N4Py- und Me2 TACN-Py2. In einer frîheren
DFT-Berechnung der mçglichen Isomere von Bn-TPEN
wurde deren wachsende Instabilit�t mit grçßerer Anzahl an
senkrechten Pyridindonoren[37] festgestellt. Dieses Ergebnis
wurde durch experimentelle Beobachtungen der geringeren
thermodynamischen Stabilit�t von BP2 bekr�ftigt.[36a] Der
Unterschied in der Stabilit�t wurde den sterischen Effekten
des a-H-Atoms am senkrechten Pyridindonor zugeschrieben,
woraus eine schw�chere �quatoriale Donierung folgt. Der
Vergleich der OAT-Geschwindigkeiten fîr die [(L)FeIV-
(O)]2+-Reihe ergab eine ausgezeichnete Korellation fîr die
Auftragung von logk2(OAT)-Werten gegen die FeIII-OH/
FeIV=O-Potentiale, wobei die OAT-Geschwindigkeiten bei
Zunahme der Elektrophilie von Fe=O stiegen (Abbil-
dung 5A, aa ; Tabelle 1, Nr. 8–12).

Im Unterschied zum beobachteten Antielektrophilie-
trend der [(TMC)FeIV(O)(X)]n+-Reihe steigen die HAA-
Geschwindigkeiten fîr [(L)FeIV(O)]2+ mit wachsender Elek-
trophilie des Fe=O-Kerns, wenngleich die Korrelation nicht
so gut ist wie im Falle der OAT-Geschwindigkeiten (Abbil-
dung 5B, cc ; Tabelle 1, Nr. 8–12). Es wurde vorgeschlagen,
dass die beobachtete Verringerung der Geschwindigkeiten

Abbildung 5. Effekte �quatorialer Liganden auf die Reaktivit�t der
Oxidoeisen(IV)-Komplexe: A) Logarithmus der Geschwindigkeitskon-
stanten zweiter Ordnung (logk2) fír die OAT- (aa; PhSMe bei
¢10 88C) und HAA-Reaktivit�ten (cc ; DHA bei 25 88C) in CH3CN gegen
die FeIII-OH/FeIV=O-Redoxpotentiale, gemessen durch Spektropotentio-
metrie einer Reihe von [(L)FeIV(O)]2+-Komplexen mit fínfz�hnigen N-
Liganden (L) und unterschiedlicher Anzahl an Pyridinringen (grau)
senkrecht zu Fe=O. B) logk2-Werte fír die OAT- (aa ; PhSMe bei
¢30 88C) und HAA-Reaktivit�ten (cc ; c-C6H12 bei 25 88C) in CH3CN
gegen die Anzahl der N-Methylbenzimidazoldonoren im unterstítzen-
den Liganden fír eine Reihe von Oxidoeisen(IV)-Komplexen.
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der BP1/BP2-Komplexe mçglicherweise mit
der Einschr�nkung durch das bicyclische
Gerîst der Bispidinliganden zusammen-
h�ngt. Diese Vermutung wird ebenso durch
die ver�nderten HAA-Geschwindigkeiten
der entsprechenden MnIV=O-Komplexe,[38]

die durch BP1- und BP2-Liganden stabili-
siert werden, gestîtzt.

Eine alternative Strategie zur Erhçhung
der Reaktivit�t von Oxidoeisen(IV)-Kom-
plexen beruht auf dem Austausch der
�quatorialen Pyridinliganden durch N-Me-
thylbenzimidazolyl-Substituenten. Der
durch den sp2-Charakter und die Starrheit
dieser Substituenten erzwungene sterische
Anspruch im �quatorialen Bereich sollte
grçßer sein als derjenige der a-H-Substitu-
enten an den senkrechten Pyridindono-
ren.[39] Andererseits kçnnen die relativen
Donorf�higkeiten von Pyridinen und Benz-
imidazolen anhand der pKa-Werte ihrer
konjugierten S�uren als sehr �hnlich einge-
sch�tzt werden (5.22 fîr Pyridin und 5.41 fîr Benzimidazol).
Demzufolge fîhrt bei der Oxidation von Cyclohexan (c-
C6H12 ; Abbildung 5B, cc ; Tabelle 1, Nr. 8, 13 und 14) und
Phenylmethylsulfid (PhSMe; Abbildung 5B, aa ; Tabelle 1,
Nr. 8, 13 und 14) der sukzessive Austausch der Pyridylreste
des N4Py-Liganden durch einen oder zwei N-Methyl-
benzimidazolylreste zu einer Erhçhung der jeweiligen Ge-
schwindigkeitskonstanten um eine Grçßeneinheit fîr jeden
Pyridindonor-Austausch. øhnlich zeigt [(Me3NTB)FeIV(O)]2+

von allen bekannten„ S = 1-Oxidoeisen(IV)-Komplexen
(Abbildung 5B; Tabelle 1, Nr. 15) bis heute die hçchste Ge-
schwindigkeit fîr die Oxidation von c-C6H12 (und PhSMe).[40]

Bemerkenswerterweise îbersteigt die c-C6H12-Oxidations-
f�hgkeit von [(Me3NTB)FeIV(O)]2+ sogar die der Oxidoei-
sen(V)-Komplexe [(TAML*)FeV(O)]¢ und [(TAML)FeV-
(O)]¢ (TAML und TAML* sind makrocyclische Tetraamido-
liganden; Abbildung 6).[41a, 42, 47] Weiterhin ist die HAA-Re-
aktivit�t von [(Me3NTB)FeIV(O)]2+ mindestens um drei
Grçßenordnungen hçher als die von [(TPA)FeIV(O)-
(NCCH3)]2+,[31a,c,d] (TPA = Tris(2-pyridylmethyl)amin; Tabel-
le 1, Nr. 16). Der strukturelle Hauptunterschied zwischen
diesen beiden Komplexen ist, dass [(Me3NTB)FeIV(O)]2+

anstelle von Pyridinen, wie bei [(TPA)FeIV(O)(NCCH3)]2+,
drei Benzimidazoldonoren enth�lt. Wie erwartet postulieren
DFT-Rechnungen fîr die große Reaktivit�t von
[(Me3NTB)FeIV(O)]2+ eine hoch reaktive angeregte S = 2-
Oberfl�che, die sich in der N�he zum S = 1-Grundzustand
befindet.

Unterschiede in der �quatorialen Donierung des TMC-
Makrocyclus wurden ebenfalls untersucht. Der Austausch des
N-Methylsubstituenten des TMC-Liganden gegen Benzyl-
gruppen hin zu S = 1-[(TBC)FeIV(O)(NCCH3)]2+-Komplexen
(TBC = 1,4,8,11-Tetrabenzyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetrade-
can) ergab eine 150-fache Steigerung der HAA-Reaktivit�t
(Oxidation von Ethylbenzol; Tabelle 1, Nr. 7),[30a] die durch
ein TSR-Argument erkl�rt werden konnte. Eine detaillierte
spektroskopische und theoretische Analyse belegte die Ver-

zerrung des Cyclamrings durch die erhçhten sterischen
Wechselwirkungen der Benzylgruppen, wodurch das �qua-
toriale Ligandenfeld geschw�cht wird. Dies wurde durch die
Rotverschiebung der Nah-IR-Bande im Absorptionsspek-
trum auf 885 nm in [(TBC)FeIV(O)(NCCH3)]2+ relativ zu
[(TMC)FeIV(O)(NCCH3)]2+ (860 nm) angedeutet, was ver-
mutlich die Zug�nglichkeit des reaktiveren Quintettspinzu-
standes erhçht.

2.1.1.3. Effekte von Metallionen und Protonen

Wegen der hohen Elektrophilie des Sauerstoffatoms
binden Metallionen und Protonen nicht an die Oxidoeisen-
(IV)-Einheit. Allerdings binden sie stark an die ein-Elektron-
reduzierte, hoch basische Oxido(III)-Spezies (Schema 1).[43]

Demzufolge fîhrt die Gegenwart von Metallionen oder
Protonen zu einer erhçhten Reaktivit�t fîr die Elektronen-
transferreduktion von hochvalenten Oxidoeisen(IV)-Kom-
plexen (wegen der Erhçhung der thermodynamischen
Triebkraft fîr die Reduktion), was durch die große positive
Verschiebung des Ein-Elektron-Reduktionspotentials (Ered)
der Oxidoeisen(IV)-Einheit widergespiegelt wird.[17a,d,44] Die
Zunahme des Ered-Wertes steigert ebenfalls die Reaktions-
geschwindigkeit der durch Oxidoeisen(IV)-Spezies in Ge-
genwart von M+- und H+-Ionen vermittelten HAA- und
OAT-Reaktionen.[45] Zum Beispiel wurde die Reaktivit�t von
[(N4Py)FeIV(O)]2+ durch HClO4 bei der Oxidation von To-
luolderivaten[45e] deutlich verbessert. Fîr die Oxidation von
Hexamethylbenzol wurde eine Steigerung um das 103-Fache,
von 5 × 10¢2m¢1 s¢1 (ohne HClO4) auf 50m¢1 s¢1 (mit HClO4),
beobachtet. Wurde Mesitylen durch [D12]Mesitylen ausge-
tauscht, konnte ein signifikanter kinetischer KIE bei der
Oxidation mit [(N4Py)FeIV(O)]2+ in Gegenwart von HClO4 in
CH3CN bei 298 K beobachtet werden, was auf einen HAA-
Mechanismus schließen l�sst, wie er oft bei Oxidometall-
vermittelten C-H-Aktivierungen vorliegt.[45e] Interessanter-
weise verringert sich der KIE-Wert in Abwesenheit von

Abbildung 6. Bekannte Beispiele fír Oxidoeisen(V)- und Oxidoeisen(III)-haltige Reste.
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HClO4 von KIE = 31 auf 1.0 mit zunehmender Konzentration
von HClO4, einhergehend mit einer starken Beschleunigung
der Oxidationsgeschwindigkeit.[45e] Der fehlende KIE l�sst
darauf schließen, dass die C-H-Oxidation eines Toluolderi-
vates bei der s�urekatalysierten Oxidationsreaktion îber
einen geschwindigkeitsbestimmenden Protonen-gekoppelten
Elektronentransfer (PCET) abl�uft (Schema 1); dies steht im
Gegensatz zu einem konzertierten HAA-Mechanismus in
Gegenwart von H+. øhnlich liegt bei der Oxidoeisen(IV)-
vermittelten C-H-Oxidation oder bei Oxidotransferreaktio-
nen in Gegenwart von M+-Ionen ein Metallionen-gekoppel-
ter Elektronentransfer(MCET)-Mechanismus vor
(Schema 1).

2.1.2. S = 2-Oxidoeisen(IV)-Komplexe

Anders als bei S = 1-Oxidoeisen(IV)-Komplexen l�uft die
HAA-Reaktivit�t von S = 2-Oxidoeisen(IV)-Komplexen an
einer einfachen Oberfl�che ab, weshalb die Reaktionsge-
schwindigkeiten îberwiegend durch die Elektrophilie und
den sterischen Anspruch des Fe=O-Kerns gesteuert werden.
Der erste verçffentlichte S = 2-FeIV(O)-Komplex war das
trigonal-pyramidale [(TMG3tren)FeIV(O)]2+ (Schema 2).[28a]

Da die Fe=O-Einheit durch die sterisch anspruchvollen Te-
tramethylguanidingruppen des unterstîtzenden TMG3tren-
Liganden fast eingekapselt wird und somit die Elektronen-
donierung in das dz2 -s*-FMO erschwert ist, wurde nur eine
geringe HAA-Reaktivit�t des Komplexes gefunden. Seine
Reaktionsgeschwindigkeit fîr die Oxidation von DHA
(78 kcal mol¢1) bei ¢30 88C war tats�chlich 20-mal geringer als
die von S = 1-[(N4Py)FeIV(O)]2+ (Tabelle 1, Nr. 8 und 17).
Dagegen waren die entsprechenden Oxidationsgeschwindig-
keiten fîr das kleinere CHD (77 kcal mol¢1) identisch, wo-
durch die Aussage îber die sterische Zug�nglichkeit bekr�f-
tigt wird.[28a] Die fîr S = 2-FeIV=O vorausgesagte Reaktivi-
t�tssteigerung gelang durch den Austausch eines Armes des
TMG3tren-Liganden gegen eine Methylgruppe, wodurch ein
sterisch weniger gehinderter TMG2dien-Ligand erhalten
wurde (Schema 2). Der entsprechende S = 2-
[(TMG2dien)FeIV(O)]2+-Komplex zeigte eine 600-mal
schnellere DHA-Oxidation als [(TMG3tren)FeIV(O)]2+ (Ta-
belle 1, Nr. 18 bzw. 17).[28b] Kîrzlich konnte ein noch reakti-
verer S = 2-Komplex, [(TQA)FeIV(O)(NCCH3)]2+, durch die
Substitution der stark basischen Guanidindonoren durch
schw�chere Chinolinliganden erhalten werden (Schema 2 und
Tabelle 1, Nr. 19).[28c] [(TQA)FeIV(O)(NCCH3)]2+ ist einer
der reaktivsten Oxidoeisen(IV)-Modellkomplexe, die bis
heute synthetisiert wurden. Zum Vergleich reagiert das eng
verwandte S = 1-[(TPA)FeIV(O)(NCCH3)]2+ nicht mit Cyclo-
hexan bei ¢40 88C, w�hrend die Oxidationsgeschwindigkeit
von Cyclohexan fîr S = 1-[(N4Py)FeIV(O)]2+ und [(Bn-
TPEN)FeIV(O)]2+ bei 25 88C um 3–4 Grçßenordnungen nied-
riger ist als die von [(TQA)FeIV(O)(NCCH3)]2+ bei ¢40 88C,
sogar ohne Korrektur des Temperaturunterschieds von 65 88C
(Tabelle 1, Nr. 8, 9 und 19).[46] Die beobachtete Reaktivit�t
von [(TQA)FeIV(O)(NCCH3)]2+ stîtzt die aus DFT-Rech-
nungen resultierenden Erwartungen eines reaktiveren S = 2-
FeIV=O-Zentrums.

2.1.3. Oxidoeisen(III)- und Oxidoeisen(V)-Komplexe

Im Unterschied zu den Oxidoeisen(IV)-Spezies sind
Oxidoeisen(V)[41a, 47] und Oxidoeisen(III)[48] (Abbildung 6)
eher selten. Das einzig bekannte Beispiel einer Oxidoeisen-
(VI)-Spezies ist das tetraedrische [FeVIO4]

2¢-Anion aus Mi-
neralsalzen.[49] Daher wurden theoretische Untersuchungen
durchgefîhrt, um die Tendenzen bei den HAA-F�higkeiten
von Oxidoeisenkomplexen in Abh�ngigkeit von den Oxida-
tionsstufen zu verstehen. Zum Beispiel zeigten Neese
et al.,[50] dass die Polanyi-Korrelation [Gl. (1)] ebenso ange-
wendet werden kann, um den Elektrophilietrend (die be-
rechnete Reaktionsbarriere nimmt gem�ß FeIV>FeV>FeVI

ab) bei HAA-Reaktivit�ten einer Reihe von Oxidoeisen(IV)-
, Oxidoeisen(V)- und Oxidoeisen(VI)-Komplexen, mit
nahezu gleicher Koordinationsgeometrie, zu erkl�ren. Eine
schrittweise Analyse, die sich mit der sukzessiven Kopplung
eines Protons und Elektrons deckte, fîhrte zu einem tieferen
Verst�ndnis der berechneten D(O-H)-Tendenzen [Gl. (1)] fîr
die Oxidoeisenreihe. Eine grçßere positive Ladung eines
Komplexes fîhrte zu einer Steigerung des E1/2-Werts und
einer gleichzeitigen Abnahme des pKa-Werts. Die Zunahme
des E1/2-Werts îberstieg bei weitem die Abnahme des pKa-
Werts, wodurch es zur St�rkung der O-H-Bindung mit stei-
gender Oxidationsstufe des Eisenzentrums kam. �berein-
stimmend mit den Voraussagen von Neese et al. war
[(TAML)FeV(O)]¢ reaktiver als das entsprechende
[(TAML)FeIV(O)]2¢.[51]

Weiterhin fîhrte der Austausch der CMe2-Gruppe des
TAML-Liganden durch eine NMe-Einheit in TAML* zur
Identifizierung eines bei Raumtemperatur stabilen
[(TAML*)FeV(O)]¢-Komplexes (Abbildung 6).[41] Starke C-
H-Bindungen von Cyclohexen (BDE = 99.3 kcalmol¢1)
kçnnen durch [(TAML*)FeV(O)]¢ bei 25 88C oxidiert werden;
dies ist mit den theoretisch vorhergesagten hohen HAA-
Reaktivit�ten der Oxidoeisen(V)-Kerne vereinbar. Die
hçhere Stabilit�t von [(TAML*)FeV(O)]¢ gegenîber
[(TAML)FeV(O)]¢ wurde einer effizienteren Ladungsdelo-
kalisierung in [(TAML*)FeV(O)]¢ wegen des planaren
sechsgliedrigen [FeN(CO)(NMe)(CO)N]-Chelatrings zuge-
schrieben (Abbildung 6).[41a] Allerdings fîhrt die hçhere
Elektronendonierung des TAML*-Liganden zu einer Ab-
nahme des FeV/IV-Reduktionspotentials von [(TAML*)FeV-
(O)]¢ [E1/2 in Gl. (1)]. Dies spiegelt sich in den bewiesenen,
geringeren HAA-F�higkeiten von [(TAML*)FeV(O)]¢ ge-
genîber [(TAML)FeV(O)]¢ unter vergleichbaren Bedingun-
gen wider.[41b] Der anschließende Austausch des tetraanioni-
schen TAML-Liganden durch einen neutralen PyNMe3-
Hilfsliganden[47c] verbesserte die Reaktivit�t des Oxidoeisen-
(V)-Kerns. Der reaktivste aller bis jetzt bekannten Oxidoei-
senkomplexe ist [(PyNMe3)FeV(O)(CH3COO)]2+ (Tabelle 1,
Nr. 22).

Wie aus der obigen Diskussion hervorgeht, folgt die C-H-
Reaktivit�t der Oxidoeisen(IV)- und Oxidoeisen(V)-Kom-
plexe der Polanyi-Korrelation [Gl. (1)], und die Reaktion
wird mit zunehmender O-H-Bindungsst�rke der Mn¢1-OH-
Spezies schneller. Dieser Trend wird jedoch nicht fîr die
Reaktivit�t von [(H3buea)FeIII(O)]2¢ (H3buea = Tris[(N’-tert-
butylureaylato)-N-ethylen]aminato) beobachtet, dem bis
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heute einzig bekannten Beispiel einer Oxidoeisen(III)-Spe-
zies.[28d, 48, 52] [(H3buea)FeIII(O)]2¢ wurde als ein st�rkeres
Oxidationsmittel als [(H3buea)FeIV(O)]¢ eingestuft, wenn-
gleich die ein-Elektron-reduzierte Spezies, die im HAA-
Schritt gebildet wird, beim erstgenannten einen weitaus ge-
ringeren D(O-H)-Wert aufwies als beim letztgenannten (66
gegenîber 84 kcalmol¢1). Um die erstaunliche Reaktivit�t
von [(H3buea)FeIII/IV(O)]2¢/¢ aufzukl�ren, untersuchten Shaik
und Mitarbeiter die beobachteten HAA-Reaktivit�ten. Ihren
Rechnungen zufolge resultiert diese Reaktivit�t fast aus-
schließlich aus der hohen Basizit�t der Oxidometalleinheit in
[(H3buea)FeIII(O)]2¢, die einen schrittweisen Protonentrans-
fer mit nachfolgendem Elektronentransfer (PT/ET;
Schema 1) fîr die Abspaltung eines Wasserstoffatoms von
einem Substrat initiiert.[52a] Im Unterschied dazu abstrahiert
[(H3buea)FeIV(O)]¢ ein Wasserstoffatom nach einem tradi-
tionelleren, nahezu konzertierten PCET. Demnach ergeben
sich die Unterschiede in den Wasserstoffabstraktions-Ge-
schwindigkeiten von [(H3buea)FeIII/IV(O)]2¢/¢ durch eine
ønderung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts, da
der Mechanismus vom konzertierten PCET bei
[(H3buea)FeIV(O)]¢ zum schrittweisen PT/ET bei
[(H3buea)FeIII(O)]2¢ wechselt.

2.2. Oxidomangankomplexe

Die durch Nicht-H�m-Oxidomangan vermittelte O-O-
Bindungsbildung wird als der schwierigste Teil der Disauer-
stoffentwicklung im Photosystem II angesehen.[2, 10] Die Ei-
genschaften eines Oxidomanganzentrums, das zur O-O-Bin-
dungsbildung beitr�gt, sind jedoch unbekannt. Dies regte
Versuche zur Herstellung synthetischer Systeme an, mit
denen sich dieser Prozess untersuchen l�sst, wobei einige
Erfolge verzeichnet werden konnten. Zu nennen sind hier
unter anderem die Arbeit der Gruppe èkermark,[53] die
zeigte, dass Disauerstoff von Oxidomangan(V)-Spezies aus
Hydroxidionen gebildet werden kann. Außer fîr die Was-
seroxidation wurden Oxidomangankomplexe auch als
Oxidationsmittel bei OATs und C-H-Bindungsfunktionali-
sierungen vorgeschlagen.[54] Anders als bei den gut erforsch-
ten Nicht-H�m-Oxidoeisenkomplexen gibt es jedoch nur
wenige detaillierte Untersuchungen zu Oxidomangan-ver-
mittelten Substratoxidationen.[38, 54b, 55] Dennoch haben diese
Untersuchungen interessante Unterschiede in den Eigen-
schaften der Oxidomangan- und Oxidoeisenkomplexe auf-
gedeckt. Dieses Thema wird im vorliegenden Abschnitt dis-
kutiert.

Die wenigen Beispiele fîr einkernige Nicht-H�m-Oxido-
mangan(IV)-Komplexe[38, 54b, 55a–h] zeichnen sich alle durch
einen S = 3/2-Grundzustand mit einer elektronischen Konfi-
guration von dxy

1dxz
1dyz

1dx2¢y2
0dz2

0 in trigonalen und tetrago-
nalen Ligandenfeldern aus. Wegen der niedrigeren effektiven
Kernladung von MnIV gegenîber der von FeIV hat das dz2 -
Orbital in Oxidomangan(IV)-Komplexen eine hçhere Ener-
gie als das jeweilige dz2 -Orbital in Oxidoeisen(IV)-Komple-
xen. Dementsprechend ist fîr Oxidomangan(IV)-vermittelte
HAA-Reaktionen der sterisch weniger beeintr�chtigte s-
Pfad energetisch nicht bevorzugt, und HAA-Reaktionen

folgen îberwiegend einem p-Pfad (Abbildung 7). Das Vor-
handensein eines niederenergetischen, einfach besetzten dxy-
Orbitals in der MnIV=O-Einheit bringt weitere Komplikatio-
nen mit sich; z.B. fîhrt der Transfer eines Elektrons aus der
C-H-Bindung eines Substrats in das p*xz,yz-FMO (�hnlich den
Oxidoeisen(IV)-Komplexen) zu einem instabilen Zustand
mit dreifach besetztem p*xz,yz-FMO und dem einfach be-
setzten, niedrigeren dxy-Orbital (Abbildung 7A).[56] Demzu-
folge muss ein zus�tzlicher Schritt zur Abgabe des Elektrons
in das tiefer gelegene Orbital durchlaufen werden (Abbil-
dung 7B). Alternativ kann das Elektron im p*xz,yz-FMO
zuerst in das s*x2¢y2 -Orbital angeregt werden, und im weite-
ren Verlauf kann das Substrat mit dem leeren p*xz-Orbital
wechselwirken (Abbildung 7C).

Zu beachten ist, dass das nichtbindende dxy und das anti-
bindende s*x2¢y2 nicht direkt mit s(C-H) wechselwirken
kçnnen, da sie keinen Sauerstoffcharakter aufweisen. Wei-
terhin ist zu bemerken, dass fîr S = 1/2-MnIV=O-Komplexe
das dxy-Orbital doppelt besetzt bleibt und daher rechnerisch
eine geringere C-H-Aktivierungsbarriere vorhergesagt
wurde.[56] Allerdings kennt man keine S = 1/2-MnIV=O-
Komplexe, welche die vorhergesagte hçhere Reaktivit�t des
elektronischen S = 1/2-MnIV=O-Zustands gegenîber dem S =

3/2-Zustand verifizieren kçnnen.
Basierend auf der Nichtverfîgbarkeit des s-Pfades und

den zus�tzlichen Schritten w�hrend der Elektronentransfer-
vorg�nge sollten HAA-Reaktionen demzufolge theoretisch
eine hçhere Aktivierungsbarriere fîr MnIV=O als fîr FeIV=O
aufweisen. Diese Vorhersage wurde experimentell best�-
tigt.[56b] Des Weiteren wird davon ausgegangen, dass MnIV=O-
vermittelte HAA-Reaktionen wegen der Dominanz der p-
Reaktivit�t îberwiegend îber die Sterik gesteuert werden.
Dies ist eine mçgliche Erkl�rung fîr das umgekehrte Reak-
tivit�tsmuster fîr HAA-Reaktionen von MnIV=O-Komple-
xen mit den Bispidinliganden BP1 und BP2[38] im Vergleich zu

Abbildung 7. Vergleich der beteiligten FMOs bei Elektronentransfervor-
g�ngen, die bei Oxidomangan(IV)-vermittelten HAA-Reaktionen an
einer S = 3/2-Oberfl�che stattfinden. Der s-Pfad ist wegen der hohen
Energie des dz2 -Orbitals ungínstig.
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den FeIV=O-Komplexen. W�hrend das hçhere FeIV/III-Re-
duktionspotential von [(BP2)FeIV(O)]2+ gegenîber dem von
[(BP1)FeIV(O)]2+ zu gesteigerten HAA- (von einer O-H-
Bindung) und OAT-Reaktivit�ten fîhrte (Tabelle 1, Nr. 11
und 12; Abbildung 5),[36a] war der entsprechende
[(BP2)MnIV(O)]2+-Komplex (vermutlich wegen des grçßeren
sterischen Anspruchs von BP2) weniger reaktiv als
[(BP1)MnIV(O)]2+ (Tabelle 1, Nr. 29 und 30).

Die hçheren sterischen Anforderungen der Oxidoman-
gan(IV)-vermittelten C-H-Oxidationsreaktionen werden
auch in der gegens�tzlichen Wirkung redoxinaktiver Metall-
ionen auf die OAT- und HAA-Reaktivit�ten widergespiegelt.
Zum Beispiel werden die Reaktivit�ten von [(N4Py)MnIV-
(O)]2+ in Oxidationsreaktionen merklich durch die Bindung
von Sc3+-Ionen beeinflusst; so erfolgt eine rund 2200-fache
Steigerung der Oxidationsgeschwindigkeit von PhSMe (d.h.,
OAT), aber eine rund 180-fache Verringerung der C-H-Bin-
dungsaktivierung von CHD (d. h. HAA)[55f,g] (Tabelle 1,
Nr. 23 und 24). Eine st�rkere Auswirkung auf OAT-Ge-
schwindigkeiten (mit einer Geschwindigkeitssteigerung um
das bis zu 105-Fache und einer Zunahme der Chemo- und
Enantioselektivit�t der oxidierten Produkte) hatte die Ge-
genwart von Trifluormethansulfons�ure (Tabelle 1,
Nr. 25).[55h, 57] Die Steigerung der OAT-Geschwindigkeit ist
erkl�rbar anhand der experimentell bestimmten, drastischen
positiven Verschiebung des [Mn=O]IV/III-Reduktionspotenti-
als infolge eines st�rker gebundenen Scandiumions oder von
Trifluormethansulfons�ure an die ein-Elektron-reduzierte
[MnIII=O]-Form (Schema 1). Die Verlangsamung der HAA-
Reaktion wurde dem sterischen Effekt eines an die
[MnIV=O]-Form gebundenen Triflatgegenions zugeschrieben,
das von Trifluormethansulfons�ure oder von Scandiumtriflat
stammt. Bemerkenswerterweise erfolgt wegen der hçheren
Oxido-Elektrophilie in [FeIV=O] gegenîber
[MnIV=O] keine Anbindung von Metallionen oder Protonen
an die [FeIV=O]-Form. Dementsprechend findet sich kein
�hnlicher sterischer Effekt bei Oxidoeisen-vermittelten
Oxidationsreaktionen: Bei diesen fîhrt die Anbindung von
Metallionen zu einer Beschleunigung von OAT- ebenso wie
von HAA-Reaktionen.

Die Basizit�t der Oxidogruppen steuert ebenfalls die
Reaktivit�t der Mn=O-Komplexe.[58] Sehr �hnlich dem
[(H3buea)Fe(O)]2¢/¢-Paar[28d,48, 52] ist [(H3buea)MnIII(O)]2¢ bei
C-H-Bindungsoxidationen reaktiver als [(H3buea)MnIV(O)]¢

(Tabelle 1, Nr. 31 und 32). Das antielektrophile Reaktivi-
t�tsmuster wurde durch eine ønderung im C-H-Oxidations-
mechanismus erkl�rt (�hnlich wie bei den entsprechenden
Eisenkomplexen): vom konzertierten PCET/HAA-Mecha-
nismus in [(H3buea)MnIV(O)]¢ hin zu einer schrittweisen PT/
ET-Sequenz in [(H3buea)MnIII(O)]2¢.

2.3. Oxidokupferkomplexe

Es gibt noch keine direkten Nachweise von einkernigen
Oxidokupferkernen in biologischen und biomimetischen
Systemen, auch wenn theoretische Studien und Modellstudi-
en die Beteiligung solcher Kerne als aktive Intermediate in
verschiedenen kupfervermittelten Oxidationsreaktionen

stîtzen.[59] Angesichts des Fehlens geeigneter molekularer
Verbindungen mit [CuO]+-Kernen wurden Gasphasenreak-
tionen von isolierten [CuO]+-Spezies durchgefîhrt
(Schema 3), um Einblicke in die Reaktivit�t �hnlicher Spezies
in kondensierten Phasen zu erlangen.

Zum Beispiel wurde kîrzlich[60] ein nacktes [CuO]+, das
bereits vor einem Jahrzehnt als starker Kandidat fîr die
Vermittlung der Methan-zu-Methanol-Umwandlung vorher-
gesagt worden war,[61] in der Gasphase generiert und zur
Aktivierung von Methan eingesetzt; dabei bildeten sich Me-
thanol in einer Ausbeute von 60 % (îber einen Sauerstoff-
Rebound-Mechanismus) und das Methylradikal in einer
Ausbeute von 40% [îber Gl. (2)]. Die Chemoselektivit�t
wurde mit einem Zwei-Zustands-Reaktivit�tsszenario er-
kl�rt.

Die HAA von Methan zeigte sich am [CuO]+-Zentrum
effizienter als am [FeO]+-Zentrum, wie aus dem experimen-
tell bestimmten, niedrigeren KIE von 2.6 fîr [CuO]+ gegen-
îber 4.1 fîr [FeO]+ hervorgeht.[62] Genaue quantenchemische
Rechnungen ergaben, dass der elektronische Zustand der
[CuO]+-Spezies am besten als eine offenschalige [CuII(OC)]+-
Spezies mit einem Triplettgrundzustand (S = 1) beschrieben
werden kann. Weiterhin belegten detaillierte quantenchemi-
sche Untersuchungen die entscheidende Rolle des Sauer-
stoffradikals fîr die Reaktivit�t gegenîber Methan. Die be-
vorzugte Bildung von CH3OH ist jedoch die Folge des feinen
Zusammenspiels eines Zwei-Zustands-Reaktivit�tsszenarios
(Triplett-Singulett-Umwandlung entlang der Reaktionskoor-
dinate; Abbildung 8) mit der eher geringen Bindungsenergie
von [Cu-O].[60, 63] Bemerkenswerterweise wurde die Bedeu-
tung des TSR ebenfalls in der beschriebenen Gasphasen-C-
H-Reaktivit�t von [(Phenanthrolin)Cu(O)]+ demonstriert.[64]

Im Unterschied dazu zeigten theoretische Studien zu [CuO]+-
vermittelten aromatischen Hydroxylierungen und Oxidatio-
nen aliphatischer C-H-Bindungen in Lçsung ein Ein-Zu-
stands-Reaktivit�tsmuster mit îberwiegend an der Triplett-
oberfl�che auftretenden Reaktionen.[59d,h]

Die �berprîfung der theoretisch vorhergesagten Reak-
tivit�tsmuster erfordert einen direkten experimentellen
Nachweis, der systematisch die Auswirkung der Energie der
Singulett-Triplett-Aufspaltung auf die Reaktivit�t von

Schema 3. Beispiel eines isolierten [CuO]++-Kerns in der Gasphase.
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Oxidokupferspezies in Lçsung zeigt. Zwar sind derartige
Untersuchungen wegen der schwer zu fassenden Oxidokup-
ferkerne in Lçsung nicht mçglich, allerdings wurden ver-
gleichbare Studien an Imidokupferspezies durchgefîhrt
(Abbildung 9),[65] die isoleketronisch zu Oxidokupferkernen

sind. Es ist anzumerken, dass Imidometallkerne oft îber
chemische Eigenschaften verfîgen, die denen der entspre-
chenden Oxidometallspezies �hneln.[16, 66] Dementsprechend
kann das Verst�ndnis der Reaktivit�tsmuster der [Cu(NR)]+-
Kerne detaillierte Einblicke in die chemischen Eigenschaften
der bis heute noch nicht isolierten [CuO]+-Kerne liefern.
Tats�chlich wurden die Strukturen von Lewis-S�ure-stabili-
siertem [(L)Cu(NR)]+ (L = 3,3-Iminobis(N,N-dimethylpro-
pylamin; R = CH3C6H4SO2 (Ts) oder C6H2(CH3)3 (Mes);
Abbildung 9)[65] auf Basis eines Stickstoffradikal-gebundenen
CuII-Ions erkl�rt, das mit dem vorgeschlagenen offenschali-
gen Charakter von [CuII(OC)]+ in der Gas- und Lçsungsphase
in Einklang ist.

Weiterhin offenbarte der Vergleich der HAA- und Ni-
trentransfer(NT)-Geschwindigkeiten der beiden Komplexe
einige gegens�tzliche Reaktivit�tsmuster, gem�ß denen
[CuII(NTsC)Sc(OTf)3]

+ (mit einem elektronarmen Ts-Substi-
tuenten) ein besseres Oxidationsmittel und [CuII(NMesC)Sc-
(OTf)3]

+ (mit einem elektrondonierenden Mes-Substituen-
ten) ein besseres NT-Mittel ist (siehe Abbildung 9 und Ta-
belle 1, Nr. 34 und 35). Insbesondere ist die geringere HAA-
F�higkeit von [CuII(NMesC)]+ im Einklang mit theoretischen

Studien zu HAA-F�higkeiten einer Reihe von [LCuII(OC)]+-
Komplexen. Dabei wurde mit zunehmender Elektronendo-
nierung von L eine Abnahme der HAA-F�higkeiten der
Komplexe vorausgesagt.[59d] Die beobachteten Reaktivit�ts-
unterschiede zwischen [CuII(NTsC)]+ und [CuII(NMesC)]+

wurden einem durch DFT-Rechnungen vorhergesagten,
fînffach koordinierten Kupferzentrum in
[CuII(NTsC)Sc(OTf)3]

+ im Unterschied zu einer planaren,
dreifach koordinierten Geometrie in [CuII(NMesCSc(OTf)3]

+

zugeschrieben, die unterschiedliche Elektophilien der Kupf-
erzentren in den Komplexen bereitstellen (Abbildung 9).[65b]

Gebrochen-symmetrische (BS-)Lçsungen wurden fîr [CuII-
(NTsC)Sc(OTf)3]

+ und [CuII(NMesC)Sc(OTf)3]
+ erhalten. Fîr

das letztgenannte ist der berechnete Grundzustand ein of-
fenschaliges [CuII(NMesC)]+-Singulett, w�hrend der angeregte
Triplettzustand energetisch um 14.2 kcalmol¢1 hçher liegt.
Der fîr [CuII(NTsC)Sc(OTf)3] berechnete Grundzustand ist
ebenfalls ein offenschaliger Singulettzustand [CuII(NTsC)]+;
der angeregte BS-Triplettzustand ist jedoch nur 2.5 kcalmol¢1

energiereicher (Abbildung 9). Diese Ergebnisse stimmen mit
den theoretisch vorausgesagten, hçheren HAA-F�higkeiten
der offenschaligen Triplett-Oxidokupfereinheit îberein und
liefern eine Basis fîr die Interpretation der Reaktivit�tsei-

genschaften von [Cu(NR)]+ anhand eines Mehr-
Zustands-Reaktivit�tsmodells. In [CuII(NTsC)]+

liegt der Triplettzustand, mit einer niedrigen
Aktivierungsbarriere fîr HAA, tief und ist
leicht zug�nglich, was die hçhere HAA-Reak-
tivit�t von [CuII(NTsC)]+ erkl�rt. Die NT-Reak-
tion verl�uft dagegen îberwiegend an der Sin-
gulettoberfl�che; die gesteigerte Reaktivit�t
von [CuII(NMesC)]+ kann vermutlich durch die
hçhere Elektrophilie oder Substratzug�nglich-
keit des dreifach koordinierten Kupferzentrums
in [CuII(NMesC)]+ erkl�rt werden.

Die Reaktivit�t des [Cu(OH)]2+-Kerns kann
ebenfalls entscheidende Einblicke in die Reak-
tivit�t des noch nicht isolierten [CuO]+ liefern.

Der [Cu(OH)]2+-Kern wurde als Intermediat in der Wasser-
oxidationskatalyse[67] vorgeschlagen und kçnnte als eine
protonierte From der schwer zu fassenden [CuO]+-Einheit
angesehen werden. Tolman und Mitarbeiter berichteten
kîrzlich von der Isolierung eines
[(L)CuIIIOH]-Komplexes [L =

Bis(2,6-diisopropylphenyl)-2,6-pyrid-
indicarboxamid; Schema 4] durch
eine Ein-Elektron-Oxidation des
tetragonalen [(L)CuIIOH]¢-Komple-
xes bei ¢80 88C.[13a, 68] Anschließende
XAS- und DFT-Untersuchungen be-
st�tigten das Vorhandensein einer
CuIII-OH-Einheit. [(L)CuIIIOH] ist
ein starkes Oxidationsmittel mit einer
wesentlich grçßeren H-Atomabstr-
aktionsf�higkeit als die der meisten
Nicht-H�m-Oxidoeisen(IV)-Komplexe (Tabelle 1, Nr. 33).
Die hohe Reaktivit�t der CuIII-OH-Spezies wurde der hohen
Basizit�t des Hydroxidrestes, die auch im pKa-Wert von 19
widergespiegelt wird, zugeschrieben.[13a, 68] Auf Basis dieser

Abbildung 8. Die Potentialenergie fír die Reaktion von [CuO]+ mit CH4

auf der Singulett- und Triplettoberfl�che. Adaptiert aus Lit. [60].

Abbildung 9. Die Reaktivit�tseigenschaften von [Cu(NTs)]+ und [Cu(NMes)]+ als Funk-
tion Ihrer Singulett-Triplett-Energielícken.

Schema 4. Struktur der
einzig bekannten CuIII-
OH-Spezies.
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Untersuchungen wurde gemutmaßt, dass ein [CuOH]2+-Kern
eine Alternative bei Mechanismen kupfervermittelter Oxi-
dationen durch Enzyme und andere katalytische Systeme sein
kçnnte.

3. Zusammenfassung und Ausblick

Der Einsatz von reaktiven Komplexen h�ufig vorkom-
mender Metalle fîr die Synthese, Katalyse und Energiever-
sorgung ist von grçßtem Interesse. Zum Beispiel ist die se-
lektive Funktionalisierung nicht aktivierter C-H-Bindungen
in organischen Verbindungen eine �ußerst reizvolle Strategie
in der organischen Synthese. Weiterhin gilt die Oxidation von
Methan als ein herausragendes Ziel in der Synthesechemie.[69]

Ebenso sind die Wasseroxidation und Disauerstoffreduktion
von großer Bedeutung im Zusammenhang mit der Energie-
speicherung und -nutzung. Eine Bandbreite an Metalloenzy-
men erfîllt in biologischen Systemen diese anspruchsvollen
Aufgaben, indem unter Verwendung von gînstigen und
h�ufig vorkommenden �bergangsmetallen der ersten Reihe,
wie Eisen, Kupfer und Mangan, Disauerstoff und Wasser
aktiviert werden. Derartige Reaktionen werden unter Um-
gebungsbedingungen mit großer Effizienz und Stereospezifi-
t�t ausgefîhrt. Die hier vorgestellten, neuesten Erfolge der
Bioanorgiker untermauern die Wahrscheinlichkeit einer Be-
teiligung hochvalenter Oxidometallkomplexe in den oben
diskutierten Prozessen. Eine Reihe von Modell-Oxidome-
tallkomplexen ist bereits synthetisiert worden, von denen
viele faszinierende Reaktivit�ten zeigen, die im Gegenzug
wesentliche Einblicke in die modellierten enzymatischen
Reaktionen geliefert haben. Eine der bedeutsamsten
Schlussfolgerungen dieser Untersuchungen ist, dass die Oxi-
dation starker C-H-Bindungen, z. B. von Cyclohexan und n-
Butan, durch synthetische S = 2-FeIV(O)-Spezies îber Me-
chanismen verl�uft, die an die vorgeschlagenen O2-Aktivie-
rungsprozesse in der Biologie erinnern. Zudem wurde das
Verst�ndnis der Faktoren fîr die Reaktivit�t von Oxidoei-
senkomplexen vertieft. Es wurde erkannt, dass die Reaktivi-
t�ten von hochvalenten Oxidometallkomplexen
nicht nur durch die unterstîtzenden und axialen
Liganden, sondern auch durch Bindung von
Metallionen und Protonen an den Oxidometall-
rest fein gesteuert werden. Die Bindung von
Metallionen und Protonen fîhrte zu einer be-
merkenswerten positiven Verschiebung der Ein-
Elektron-Reduktionspotentiale und zu einer
ønderung des Mechanismus hin zu entkoppel-
ten Elektronentransfer- (MCET/PCET) und
Protonentransferschritten (Schema 1). Weiter-
hin erwies sich der [Cu(OH)]2+-Kern auf Basis
der gezeigten hohen HAA-F�higkeit als mçgli-
cher neuer Agonist bei der kupfervermittelten
biologischen Methanoxidation.

Unser Wissen îber die Oxidometallchemie
ist aber noch immer lîckenhaft. Es konnten
noch keine Oxidokupferkerne in Lçsung oder im
festen Zustand direkt identifiziert werden, wes-
halb ihre tats�chliche Beteiligung an biologi-

schen Oxidationsreaktionen weiterhin ungewiss ist. Durch
das Fehlen jeglicher isolierter reaktiver Oxidometallinter-
mediate, die fîr den Schritt der O-O-Bindungsbildung ver-
antwortlich sind, bleibt auch der Mechanismus der Disauer-
stoffentwicklung unklar. Hinweise auf eine Beteiligung von
[MnIV-OC]-, [FeV(O)(OH)]2+-, [FeV(O)(TAML)C]-, [CoIII-OC]-
oder [NiIII-OC]-Kernen an der O-O-Bindungsbildung w�hrend
der chemischen und biologischen Wasseroxidation sind auf
theoretische Untersuchungen beschr�nkt.[9b] Demzufolge
sollte versucht werden, die Schwierigkeiten bei der Bildung
der entsprechenden Oxidometallkomplexe zu îberwinden.
Des Weiteren sind die von Modellkomplexen gezeigten Re-
aktivit�ten meist nichtkatalytisch. Zudem wurde noch îber
keine Oxidometall-vermittelte Methanoxidation berichtet.
Das nichtkatalytische Verhalten ist zurîckfîhrbar auf die
Tatsache, dass die C-H-Bindungsaktivierung durch Nicht-
H�m-Oxidoeisen(IV)- und Oxidomangan(IV)-Komplexe[17a,j]

nicht den typischen H-Atomabstraktions-/Sauerstoff-Re-
bound-Mechanismen in H�m-Systemen folgt.[17k] Wie in
Schema 5 gezeigt, wird die Alkanhydroxylierung in H�m-
Systemen durch einen geschwindigkeitsbestimmenden H-
Atomabstraktionsschritt durch eine [(Porphyrin)+CFeIV(O)]-
Spezies (Cpd I) initiiert, gefolgt von einem Sauerstoff-Rebo-
und zwischen dem entstehenden [(Porphyrin)FeIV(OH)] und
der Substratradikalspezies. Das Eisenzentrum mit der for-
malen Oxidationsstufe V wird in diesem H-Atomabstrakti-
ons-/Sauerstoff-Rebound-Mechanismus durch zwei Elektro-
nen zu FeIII reduziert, und ein Alkohol entsteht als Produkt.
Das FeIII-Produkt kann durch eine Disauerstoffaktivierung zu
CpdI reoxidiert werden, was den katalytischen Zyklus
schließt. Dagegen ist bei Nicht-H�m-Oxidometallkomplexen
die Dissoziation des Substratradikals, das îber eine HAA-
Reaktion aus Kohlenwasserstoffen gebildet wird, gînstiger
als der Sauerstoff-Rebound-Prozess. Dies fîhrt zur Entste-
hung von ein-Elektron-reduzierten Komplexen, die nicht
weiter oxidiert werden kçnnen, um Oxidometallspezies zu
generieren. Hieraus resultiert ein nichtkatalytisches Verhal-
ten. Demnach ist ein fundamentales Verst�ndnis der Faktoren
nçtig, welche die Effizienz des Sauerstoff-Rebound-Schrittes

Schema 5. Unterschiedliche Mechanismen bei der C-H-Bindungsaktivierung durch
Nicht-H�m-Oxidometallkomplexe.
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in Nicht-H�m-Oxidometallsystemen steuern und durch die
katalytische C-H-Oxidationsreaktionen mçglich werden.

Die geringe Reaktivit�t der Modellkomplexe ist auch er-
kl�rbar durch das Vers�umnis der Synthesechemiker, die
prim�re Koordinationsumgebung oder die Struktur des akti-
ven Zentrums der Metalloenzyme genau zu reproduzieren.
Obwohl schwache O-Donorliganden in der Biologie allge-
genw�rtig sind, basieren die meisten Modellverbindungen auf
starken, N-reichen Liganden. Der von Long und Mitarbeitern
erbrachte Nachweis einer Ethanoxidation durch einen kurz-
lebigen MOF-basierten Oxidoeisenkern (MOF = Metall-or-
ganisches Gerîst) unterstreicht die Bedeutung einer sauer-
stoffbasierten Koordinationsumgebung in Oxidometall-ver-
mittelten Oxidationsreaktionen.[70] Erst kîrzlich wurde das
einzigartige „Histidinklammer“-Motiv, bei dem eine seltene
Koordination eines prim�ren Amins an das Kupferatom in
den aktiven Zentren von pMMO[13c,d] und LPMOs[14] vorliegt,
in biomimetischen Studien reproduziert und als wichtiger
Faktor fîr die F�higkeit der pMMO zur Methanoxidation
genannt. Zum Beispiel liefern wichtige neue Beitr�ge von
Stack und Mitarbeitern[17g,71] den Nachweis fîr die gesteigerte
Reaktivit�t von Cu2(m-O)2-Kernen, sobald diese von zwei-
z�hnigen Liganden mit mindestens einem prim�ren Amin-
donor (NH2 ; Schema 6) koordiniert werden. Eine Kombina-
tion von Experiment und Theorie fîhrte zu Schlussfolgerun-
gen, die nicht von Anfang an offensichtlich waren – die ge-
ringere Grçße einer NH2-Gruppe (gegenîber einer NR2-
Gruppe) ermçglicht eine engere und st�rkere Cu-N-Bindung
und eine hçhere Kupfervalenz in Cu2(m-O)2, ohne Verlust der
Oxidationskraft. Ebenso erlaubt die kleinere NH2-Donor-
gruppe eine st�rkere Ann�herung des Substrats an die O2-
abgeleitete Kupfer-Sauerstoff-Spezies.

Wechselwirkungen zwischen Metallionen und sekund�ren
Koordinationssph�ren von Proteinen sind in der Metalloen-
zym-vermittelten Biokatalyse ebenfalls von Bedeutung. Dazu
gehçren vor allem zahlreiche nichtkovalente Wechselwir-
kungen zwischen dem Metallzentrum und nahen funktionel-
len Gruppen zur Steuerung der pr�zisen �bertragung von
Protonen und Elektronen w�hrend des Umsatzes.[72] Dem-
entsprechend werden neue, innovative Strategien bençtigt,
um superoxidierte Metallzentren in Ligandenumgebungen
herzustellen, die dem aktiven Zentrum in Metalloenzymen
st�rker �hneln. Dies kçnnte zur Entwicklung von gînstigen
und effizienten bioinspirierten/biomimetischen Katalysato-
ren fîr die Disauerstoffaktivierung/-reduzierung und Was-
seroxidation fîhren, die die Energienutzung unserer Gesell-
schaft ver�ndern werden.
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